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Kleber, v.Stackelberg und Wallraf, Kristallogr. Untersuchungen ete. 241 


Kristallographische Untersuchungen am Carbamid- 
_Natriumchlorid-Hydrat und am Carbamid-Natriumbromid- 
Hydrat. 


Von W. Kleber, M. v. Stackelberg und M. Wallraf (Bonn). 


Mit 9 Abbildungen und 4 Tabellen im Text. 


Inhaltsübersicht. 


Chemische und kristallographische Eigenschaften von Carbamid- 
Natriumchlorid-Hydrat. — Monokline und tetragonale Modifikation von 
Carbamid-Natriumbromid-Hydrat (chemische und kristallographische 
Eigenschaften). — Aufwachsversuche. — Die Verbindung 

NaBr-2CO (NB,), > H,0. 


Einleitung. 


Die Verbindung NaCl - CO (NH,), : H,O ist kristallographisch des- 
wegen von besonderer Bedeutung, weil sie im System NaCl—Harn- 
stoff — dem klassischen Beispiel milieubedingter Trachtbeeinflussung 
— eine so wesentliche Rolle zu spielen scheint. Nach SPANGENBERG (6) 
sind es die Komplexionen 

„„ CO (NH,),]|*+ 
Im H,O | > 
deren Bildung und spezifische Adsorbierbarkeit die Trachtänderung 
beim NaCl bedingen. SEIFERT (5) hat später überzeugend dargelest, 
daß es sich dabei nicht um eine bleibende, eher um eine vorübergehende 
Adsorption und Anlagerung handeln kann. In diesem Zusammenhang 
weist SEIFERT darauf hin, daß die strukturgeometrische Analogie 
zwischen NaCl und dem Komplexion die einzige unbewiesene Zusatz- 
hypothese darstelle, die im Falle des Systems NaCl—Harnstoff auf- 
gestellt werden mußte. Daher mochte es nützlich erscheinen, durch 
kristallographische und insbesondere röntgenographische Unter- 
suchungen zunächst einmal einen Einblick in den Aufbau des NaCl— 
Harnstoff-Komplexes zu gewinnen. Diese Untersuchungen sollten ge- 
stützt werden durch die Darstellung von Mischkristallen, in denen Cl 
N. Jahrbuch f, Mineralogie, Monatshefte 1950, 16 


242 W. Kleber, M. v. Stackelberg und M. Wallraf, 


durch Br diadoch vertreten wird. Dabei ergab sich die Existenz der 
Verbindung NaBr - CO (NH,), : H,O. In der vorliegenden Arbeit soll 
über die Ergebnisse der kristallographischen Untersuchungen an den 
beiden Komplexverbindungen berichtet werden. 


I. Carbamid-Natriumchlorid-Hydrat. 


Aquimolare Mengen NaCl und Harnstoff werden gleichzeitig in 
Wasser gelöst. Nach längerem Stehenlassen in nicht zu feuchter 
Atmosphäre bilden sich farblose, durchsichtige, tafelige Kristalle. Sie 
erreichen eine Kantenlänge bis zu 2 cm und eine Dicke von maximal 
1,5—2 mm. Die Substanz schmilzt inkongruent: Ab etwa 58° zersetzt 
sie sich, wobei eine Lösung von Harnstoff in Wasser entsteht, die durch 
ungelöstes NaCl getrübt ist. Beim weiteren Erhitzen verdampft das 
Wasser, Harnstoff zersetzt sich zu CO, und NH,, und es bleibt festes 
ungeschmolzenes NaCl zurück. 

Da die Zusammensetzung der Verbindung als gesichert anzusehen 
ist, wurde in einer Kontrollanalyse nur der Cl-Gehalt bestimmt. Cl 
wurde als AgCl gefallt und gewogen. Harnstoff stort dabei nicht. Die 
Analyse ergab einen Cl-Gehalt von 25,88 + 0,1% (theoretisch 
23.9090): 

Dichte = 1,52 (Schwebemethode mit Bromoform). 

Die Verbindung wurde zuerst von Dumas (1) erwähnt. Eine nähere 
Beschreibung ihrer Darstellung und Morphologie findet sich aber erst 
bei WERTHER (8). Seine Messungen, die mit dem Anlegegoniometer 
durchgeführt wurden, ergaben eine monokline Symmetrie der Ver- 
bindung. Diese wird durch das Vorhandensein der Fläche (130) nahe- 
gelegt, die nur noch die (010)-Ebene als Symmetrieebene bestehen 
läßt. Diese Fläche fand GAUBERT (2) bei seinen späteren Messungen 
nicht. Er nahm rhombische Symmetrie an und änderte die Aufstellung. 

Nach WERTHER wird a > b, daim monoklinen System die b-Achse 
festgelegt ist. Die rhombische Aufstellung GAUBERT’s machte eine 
Vertauschung von a und b notwendig, entsprechend der Reihenfolge 
a <b <c. Es wurde bisher, besonders bei den röntgenographischen 
Untersuchungen von SCHAACKE (4), ausschließlich mit der GAUBERT- 
schen Aufstellung gearbeitet. Lauz-Aufnahmen, die im Rahmen die- 
ser Arbeit hergestellt wurden, zeigen aber eindeutig die Zugehörigkeit 
zum monoklinen System !. 

Die nach der oben angeführten Darstellungsweise gezüchteten 
Kristalle waren überwiegend verzwillingt nach (110). Nur selten ent- 
standen relativ regelmäßig ausgebildete Einkristalle (vgl. Abb. 1, 
Kopfbild). In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der goniometrischen 
Messungen (Zweikreis-Reflexionsgoniometer nach V. GoLDSCHMIDT) — 


* Es sei hier vorweggenommen, daß alle folgenden Angaben eigener - 
Untersuchungsergebnisse der monoklinen Aufstellung entsprechen. (Vgl. 
S. 246.) | 
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zusammengefaßt. Sie stimmen im wesentlichen mit den Messungen 
GAUBERT’s überein. Die WERTHER’sche Fläche (130)? wurde nicht ge- 
funden. Die Winkeltabelle2 gibt einen Überblick über die vorkommen- 
den Kristallformen. Morphologisch zeigen unsere Kristalle keine Ab- 


weichung von der rhombischen Symmetrie. 


Tabelle 1. 

Nr. Vv h Y = V—Vo e = h—h, 
1 0 347° 46’ 0 0° 
2 | 3380177 570 18° 0 69° 32’ 
3 | — 338° 19’ 77° 49’ 0727 90° 3 
4 | 68° 117 61° 32’ 89° 54’ 73° 46’ 
5 68° 14’ 77° 47’ 89° 57’ 90° 1 
02 | = 2.107078 77° 44 128° 49’ 89° 57’ 
7 1580920’ 570 14’ 180° 37 69° 287 
8 | 158° 24’ 77° 42’ 180° 7’ 89° 567 
BEN 184047? 770 47’ 2060 24’ 900 1’ 

10 | 248° 7’ 61° 32’ 269° 50’ | 73°46’ 

11 | 148° 10° 770 47’ 2699 53’ | 900 1’ 

12 | 2870 5 77° 51° 308° 48’ | 90° 4’ 

Tabelle 2. 
2 Does 2.09 
By elo) 2.Oias LED SEA Go 3,44 

Nr. Buchstabe Indizes op p 
1 c 001 0 0 
3 b 010 0 90° 0’ 
5 a 100 90° 07 90° 0’ 
6 m 110 38° 0/ 90° 0/ 
2 e O11 0 | 69° 30’ 

4 f 101 90° 07 73° 45’ 


Abb. 1. Kopfbild eines monoklinen Kristalls von NaCl-CO (NH,), -H,0O- 


Gs 
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Abb. 2. Ätzfiguren auf (001) eines monoklinen Kristalls von 
NaCl .CO (NH,), - H,O. 


Um die Symmetrie der Kristalle näher zu bestimmen, wurden 
Atzversuche durchgeführt. Die trachtbeherrschende Basisfläche wurde 
mit verdünntem Alkohol befeuchtet. Nach kurzer Zeit zeigten sich 
u. d. M. Ätzgruben (vgl. Abb. 2). Sie weisen die Flächensymmetrie 
©, auf. Die Längserstreckung der Gruben liegt parallel der a-Achse. 
Weitere Begrenzungslinien verlaufen || (110). Die Bedeutung von (110) 
tritt insbesondere auch wachstumsmorphologisch in Erscheinung: 
Neben (001) ist diese Form bei den meisten Individuen (vor allem auch 
bei den Viellingen) trachtbeherrschend. Bemerkenswert sind auch 
Zwillingsbildungen mit (110) als Verwachsungsebene. 


GAUBERT (2) brachte neben morphologischen Daten als erster 
eine Angabe über den Charakter der Doppelbrechung. Er bezeichnete 
die Verbindung als zweiachsig negativ. Diese Angaben wurden von 
SPANGENBERG (6) berichtigt. Er fand eine positive Doppelbrechung. 
Die Brechungsindizes sind nach seinen Ermittlungen (3): n, = 1,747, 
ng = 1,485, n, = 1,543. Optische Achsenebene = (100). n, | e 
nq || b, ng || a. Die Angaben konnten durch eigene Messungen beatatigt 
werden. Der Allan wurde mit der Versleichamerhode bestimmt, 
wobei die Eichung des Okularmikrometers mit Anhydrit, Aragonit und 


Baryt erfolgte. Es ergab sich 2 V = 35° 36’ + 5’ (nach SPANGENBERG 
(3) :2V ~ 370). 


Röntgenuntersuchungen an der Substanz wurden von SCHAACKE (4) 
durchgeführt. Auf Grund von Drehkristallaufnahmen um [100], 


[010], [001] und [111] wurden folgende Gitterkonstanten gewonnen: 
a == 5,24 +0,05 A,b= 650.005 A, ee 70 0,10 A. 
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Raumgruppe D Immm auf Grund von Schwenkaufnahmen um 
[100], [010] und [001]. 
Unsere röntgenographischen Bestimmungen stützen sich auf Dreh- 
kristall- und WEISSENBERG-Aufnahmen um [100], [010], [110] und 
- [001], wobei meist Aquator und 1. Schichtlinie aufgenommen wurden. 
‘LavE-Diagramme in den Richtungen [100], [010], [110] und [001] 
wurden hergestellt. 


Aus den WEISSENBERG-Aufnahmen wurde ermittelt: 


V = 601,3 A; Z = 4; D = 1,52 (exp. 1,520). 


Die Laur-Aufnahme mit [001] als Durchstrahlungsrichtung zeigte 
überraschenderweise nur eine Symmetrieebene (Abb. 3). Der Ver- 
dacht der nichtrhombischen Symmetrie bestätigte sich durch Auf- 
nahmen mit [100] und [010] als Durchstrahlungsrichtung. Mit Hilfe 
des gnomonischen Lineals nach Wyckorr (9) wurden die Aufnahmen 
indiziert. Trotz monokliner Symmetrie stehen die Achsen nahezu 
senkrecht aufeinander. Dieses Ergebnis wurde außer durch die gonio- 
metrische Vermessung noch auf folgende Weise bestätigt: Zur Auf- 
nahme der LAuE-Diagramme war der Kristall auf dem WEISSENBERG- 
Goniometer justiert. Es wurde um die [001]-Richtung gedreht und 
durch Ausprobieren und Nachjustieren eine Lauz-Aufnahme mit [100] 
als Durchstrahlungsrichtung erhalten. Dann wurde der Kristall um 
90° + 5’ weiter gedreht. Die Laur-Aufnahme in dieser Stellung ergab 


RER as 
Abb. 3. Laur-Aufnahme eines Kristalls von NaCl-CO (NH,),- H,O mit 
[001] als Durchstrahlungsrichtung. 
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sofort das richtige [010]-Diagramm. Da die Symmetrie von LAUE- 
Diagrammen schon durch geringe Abweichungen gestört wird, müssen 
a- und b-Achse innerhalb der Fehlergrenzen senkrecht aufeinander 
stehen. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß die Annahme 
rhombischer Symmetrie für die Verbindung nicht mehr aufrechter- 
halten werden kann. Als Symmetrieelement bleibt nur eine zwei- 
zählige Drehung. Diese Symmetrieachse entspricht der Gitterperiode 
von 5,24 A. Demnach muß folgende neue Aufstellung gewählt werden: 
a — 6,51, b = 5,24, c = 17,63 A. Daraus folgt das röntgenographi- 
sche Achsenverhältnis: a:b :c = 1,24 :1:3,36 (morphologisch: 
1,28 : 1 : 3,44.). 

Fiir die optischen Hauptachsen ergibt sich nunmehr folgende Zu- 
ordnung: n.|| a, ng | b, n, || c. AE = (010). 

Nach Indizierung der WEISSENBERG-Aufnahme ergab sich, daß 
nur die allgemeinen Auslöschungsgesetze erfüllt werden. Dies führt zu 
folgenden möglichen Raumgruppen: CO? — C2/m und C,3—C2. Die 
Strukturdiskussion, über die hier noch nicht berichtet wird, läßt die 
Raumgruppe 0,3 — C2 als die wahrscheinlichere erscheinen (vgl. WALL- 
RAF (7)). 


Il. Carbamid-Natriumbromid-Hydrat. 
A. Monokline Modifikation. 


Läßt man eine wässerige Lösung von äquimolaren Mengen NaBr 
und Harnstoff an der Luft stehen, so zeigen sich, selbst nach längerer 
Zeit, keine Kristalle. Im Exsikkator bilden sich nach einigen Tagen 
über CaCl, Kristalle der später zu besprechenden tetragonalen Modi- 
fikation. Schärfer wirkende Trockenmittel wie KOH oder P,O, er- 
geben schlechtere Resultate. Setzt man der oben angegebenen Lösung 
Spuren NaCl zu, so bilden sich, ebenfalls nur über CaCl,, Vierlinge der 
monoklinen Modifikation. 

Auch diese Kristalle sind tafelig, farblos, durchsichtig. Sie wurden 
nie als Einkristalle erhalten. Der Schmelzpunkt ist nicht einheitlich. 
Die Zersetzung beginnt bei 54°C und verläuft unter denselben Er- 
scheinungen, wie sie bei der entsprechenden NaCl-Verbindung be- 
schrieben wurden. Die Kristalle sind stark hygroskopisch und nur 
bei einem minimalen Luftfeuchtigkeitsgehalt außerhalb des Exsik- 
kators haltbar. 

Da zur Bildung der Kristalle stets kleine Mengen NaCl notwendig 
sind, lag es nahe, Mischkristalle zu vermuten. Es wurden daher die 
chemischen Analysen mehrmals und auf verschiedene Weise durch- 
geführt. Analysiert wurden: 1. Br-Gehalt, 2. H,O-Gehalt, 3. N-Gehalt. ° 

Zu 1. Br wurde als AgBr gefällt, abfiltriert, getrocknet und gewogen. 
Es ergab sich ein Br-Gehalt von 44,04 + 0,1%. Der theoretische 
Wert beträgt 44,15 % Br für eine Verbindung NaBr - CO (NH,), : H,O 
ohne Cl-Gehalt. 
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Eine empfindliche Methode zum Nachweis von kleinen Mengen CI 
neben viel Br ist die potentiometrische Titration. Im Rahmen einer 
Diplomarbeit wurde sie von K. Srommen für diese Verbindung durch- 
geführt. Auch auf diesem Wege konnte kein Cl nachgewiesen werden. 


Zu 2. Bine abgewogene Menge Substanz wurde in einem Porzellan- 
tiegel vorsichtig auf etwa 95° erhitzt und ungefähr 3 Stunden bei dieser 
Temperatur gehalten. Nach Abkühlen im Exsikkator wurde der Ge- 
wichtsverlust festgestellt. Nach mehrmaligem Wiederholen der 
Operation trat Gewichtskonstanz ein. Der Gewichtsverlust bzw. H,O- 
Gehalt betrug 9,82 = 0,15% gegenüber einem theoretischen Wert 
von 9,95 %- 

Zu 3. Die zur H,O-Bestimmung verwandten Proben wurden weiter 
vorsichtig auf 160—170° erhitzt. Ab 140° zersetzt sich Harnstoff zu 
CO, und NH,. Die Gewichtsabnahme entspricht 15,40 + 0,15% N 
(theoretisch: 15,48%). Zur Kontrolle wurden mehrere Halbmikro- 
Stickstoffbestimmungen durchgeführt. Sie ergaben ausnahmslos inner- 
halb der Fehlergrenze den theoretischen Wert von 15,48 % N. 

Somit kann die Zusammensetzung der Verbindung 

NaBr - CO(NH,), : H,O 
als gesichert angesehen werden. 

Die Dichtebestimmungen an frischen, durchsichtigen Kristallen 
(Schwebemethode mit Bromoform-Benzol) ergaben bei 18°C einen 
Wert von 1,85. Mit der Zeit werden die Kristalle in der Lösung 
trübe. Dichtebestimmungen an solchen Individuen ergaben geringere 
nicht konstante Werte. Unter dem Mikroskop zeigen solche Kristalle 
feine Streifen, die streng der [110]-Richtung folgen und bei gekreuz- 
ten Nicols nicht auslöschen. Man könnte annehmen, daß es sich um 
Spaltrisse handelt, die sich später mit regellos angeordneten kleinen 
Kristallen locker gefüllt haben. Damit wären Trübung und Dichte- 
abnahme zu erklären. 

Beim Versuch zur Züchtung von Mischkristallen wurden die 
Konzentrationen in folgendem Bereich variiert: 


O Mol NaCl : 1 Mol NaBr 
bis 1 Mol NaCl : 1 Mol NaBr. 


Von jedem Ansatz wurden die ausfallenden Kristalle nach den 
oben angegebenen Methoden analysiert. Sie erwiesen sich alle als reine 
NaBr. CO (NH,), - H,O-Verbindungen. 

Einen Vierling zeigt Abb. 4 im Kopfbild. Da, wie erwähnt, die 
Kristalle stark hygroskopisch sind, werden schon nach kurzer Zeit die 
Reflexe für eine genaue Messung unbrauchbar. Versuche, die Kristalle 
mit einer Paraffinschicht zu überziehen oder in ein Polyamidröhrehen 
einzuschließen, ergaben für die goniometrische Vermessung keine 
besseren Resultate. Die angegebenen Winkel sind Mittelwerte aus 
8 Messungen. Gegenüber der analogen Cl-Verbindung treten keine 
neuen Flächen auf. Es fehlen (100) und (101). Die Individuen stoßen 
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mit dem Diagonalwinkel von 102° aneinander. Dabei kann das vierte 
Individuum jeweils nicht vollständig ausgebildet sein, da 360° nicht 
sanzzahlig durch 102° teilbar ist. Es wurden folgende Flächennormal- 
winkel gemessen: 


c:e = (001) : (011) = 73° 29’ 
e:b = (001): (010) = 90° 02° 
e :m’= (001) : (110) = 90° 04° 
c--:= (001) : (110) = 90° 07 
b-::m/==(010) : (140) 3903 
b :m-= (010) : (110) = 39° 06’ 


Folgende Winkel konnten nur 
unter dem Mikroskop gemessen 
werden: 


mm = (110) (110,= 78% 
ma, 2m’ = (110)% (110), 1022 


Abb.4. Kopfbild eines Vierlings 


der monoklinen Modifikation von Aus den Messungen ergibt sich 
NaBr.CO (NH,), : H,O. das morphologische Achsenverhält- 
Die nichtbezeichnete Fläche ist e. nis zu 


Eves ly xe = 1S} 8 ILS SESS, 

Winkeltabelle und Projektion unterscheiden sich nicht von der 
entsprechenden Cl-Verbindung. Die morphologische Symmetrie ist 
rhombisch. Atzversuche auf (001) lieferten die gleichen Figuren wie 
jene der entsprechenden Cl-Verbindung. Die niedrigere Symmetrie 
wird auch hier erst wieder im LAur-Bild sichtbar. 

Die Substanz ist, entsprechend der analogen Cl-Verbindung, optisch 
zweiachsig positiv. Die Brechungsindizes wurden nach der BECKE- 
schen Methode ermittelt und sind: 

na = 1,481 + 0,002, 
ng = 1,490 + 0,002, 
ny = 15553 ge 0,001. 
Die Zuordnung zu den kristallographischen Achsen ist: 


Na 


| a, ng || b, n, | e. 
Die Bestimmung des Achsenwinkels wurde ebenfalls nach der früher 
beschriebenen Vergleichsmethode durchgeführt. 

Die Untersuchungen wurden erschwert durch die Zerfließlichkeit 
der Substanz in feuchter Atmosphäre. Zur Herstellung der Aufnahmen 
wurden teilweise günstige Witterungsverhältnisse abgewartet. Bei 
nicht zu großer Luftfeuchtigkeit erwies sich ein Röhrchen aus Poly- 
amidfolie als zweckmäßig. Sein Durchmesser betrug 1 em, seine Länge 
etwa 4cm. An den Enden wurde es mit einem Trolitulplättchen luft- 
dicht verschlossen und 1 cm hoch mit Blaugel gefüllt. Das offene Ende 
wurde vorsichtig über den bereits justierten Kristall gestülpt und mit 
Klebwachs luftdicht am Goniometerkopf befestigt. Der Kristall be- 
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fand sich so in einer Atmosphäre wie sie ungefähr im Exsikkator vor- 

‚liegt. Die durchsichtige Folie gestattete ein Nachjustieren des Kri- 
stalls. Sie hat wegen ihrer relativ leichten Bestandteile auf die Inten- 
sität der Reflexe keinen Einfluß. 

Es wurden die gleichen Aufnahmeverfahren wie bei der Cl-Ver- 
bindung angewandt. Das starke Absorptionsvermögen des Br verur- 
sacht eine Schwächung der Reflexintensitäten und eine Verstärkung 
der diffusen Streuung gegenüber einer analogen Cl-Aufnahme. 

Beim Übereinanderlegen entsprechender Drehkristallaufnahmen 

' von monokliner Cl- und Br-Verbindung ließ sich kaum ein Unterschied 
in den Schichtlinienabständen feststellen. Ein eventueller feiner 
Unterschied würde zudem bei Drehkristallaufnahmen überdeckt 
durch die Ausdehnung der Reflexe in der Richtung der Schichtlinien- 
abstände. Bessere Resultate ergaben sich beim Vergleich äquivalenter 
Äquator-WEISSENBERG-Aufnahmen. Besonders bei Reflexen höherer 
Ordnung zeigten sich deutliche Unterschiede. Die Verhältnisse liegen 
allgemein bei WEISSENBERG-Aufnahmen günstiger, da hier die Aus- 
dehnung der Reflexe senkrecht zur Vermessungsrichtung liegt. 

Die Gitterkonstanten der monoklinen Modifikation der Verbindung 


NaBr - CO(NH,), : H,O sind also: a = 6,57 +.0,05 A, b=5,30 + 
0,05 A, c = 18,01 + 0,10 A. 
Das röntgenographische Achsenverhältnis ist: a : b : ¢ = 1,24 : 1 :3,39. 


Die kristallographischen Achsen stehen innerhalb der Fehler- 
grenze der hier möglichen Meßgenauigkeit senkrecht aufeinander. Das 
Volumen des Elementarbereiches berechnet sich somit V —= 627,1 
+ 1,0 A’. 

Ist die Vergrößerung des Elementarbereichs gegenüber der analogen 
Cl-Verbindung so groß, daß 4 Cl-Ionen durch 4 Br-Ionen ersetzt sein 
können? 

Die Volumendifferenz der beiden Elementarbereiche ist 627,1 A® 

— 601,3 A? 
25,8 As 
Die Volumendifferenz zwischen 4 Br-Ionen und 4 Cl-Ionen ist: 
Volumen 4 Br 126,1 A? 
Volumen 4Cl — 99,34 A? 
26,76 As. 
Die Volumenvergrößerung genügt also, um den Ersatz von 4 Cl- 
Ionen durch Br-Ionen zu erklären. Die Volumina wurden aus den 
Ionenradien berechnet. 

Die Zahl der Moleküle im Elementarbereich ergibt sich aus der 
Dichte zu Z = 3,83. Die Abweichung von Z = 4 ist ungewöhnlich 
groß. Wahrscheinlich ist sie bedingt durch Kristallbaufehler. 

Mit dem idealen Wert von Z = 4 erhält man umgekehrt aus dem 
Volumen die röntgenographische Dichte D = 1,93. Mier bestätigt 
sich eindeutig die, bei der entsprechenden Cl-Verbindung gefun- 
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dene, monokline Symmetrie der Substanz. Die einzige vorhandene 
Symmetrieachse ist nach monokliner Aufstellung die b-Achse mit der 
Länge 5,30 Ä. Das Elementarepiped muß als nahezu rechtwinklig 
angenommen werden, wie durch Laur-Aufnahmen bei Drehung um 
[001] und entsprechender Winkelmessung bestätigt wurde. 

Es liegen keine Abweichungen von den bei der Cl-Verbindung 
gefundenen Auslöschungsgesetzen vor. Die möglichen Raumgruppen 
sind auch hier: on — C2/m; @ —. C2. Es muß eine der Cl-Verbin- 


dung völlig analoge Struktur angenommen werden. 


B. Tetragonale Modifikation. 


Die tetragonale Modifikation der Verbindung entsteht aus einer 
wässerigen Lösung von äquimolaren Mengen NaBr und Harnstoff 
ohne NaCl-Zusatz im Exsikkator über CaCl,. Es sind farblose, durch- 
sichtige, dicktafelige Kristalle. Es wurden Exemplare von bis zu 5 cm 
Kantenlänge und 5 mm Dicke erhalten. Die Zersetzung beginnt eben- 
falls bei etwa 54°C und verläuft wie früher bei der Cl-Verbindung 
beschrieben wurde. Die Substanz ist stark hygroskopisch. Folgende 
Analysen ergaben die chemische Zusammensetzung: 


1. Br-Bestimmung, 
2. H,O-Bestimmung, 
3. N-Bestimmung. 


Zu 1.: Br wurde als AgBr gefällt und gewogen. Die Substanz enthielt 
44,0 + 0,1% Br. Der theoretische Wert ist 44,15 %. 

Zu 2.: H,O wurde bestimmt durch mehrmaliges Erhitzen der Substanz 
auf 90—95°. Der Gewichtsverlust entspricht 9,85 + 0,15% H,O 
(theoretisch 9,95 %). 

Zu 3.: Durch weiteres Erhitzen der Probe auf 170° wird Harnstoff zu 
CO, und NH, zersetzt. Es ergibt sich ein N-Gehalt von 15,34 + 
0,15 % gegenüber dem theoretischen Wert von 15,48%. 

Verbrennungsanalysen zeigten innerhalb der Fehlergrenze den- 
selben Stickstoffgehalt (15,37 %—15,45 %). . 

Die tetragonale Modifikation hat also auch die Zusammensetzung 
NaBr - CO(NH,), : H,O. 

Die Dichtebestimmungen der monoklinen und tetragonalen Modi- 
fikation wurden gleichzeitig durchgeführt. So waren gleiche Versuchs- 
bedingungen gesichert. Für beide Substanzen ergab sich bei 18% C 
übereinstimmend der Wert 1,85 + 0,003. Die tetragonalen Kristalle 
bleiben auch mit zunehmendem Alter in der Mutterlauge klar. Ihre 
Dichten bleiben über längere Zeit hinaus konstant. 

Die Substanz wurde stets nur in Einkristallen erhalten. Neben 
Individuen mit tafeligem Habitus finden sich in gleicher Lösung - 
solche von gestreckter Form. Die Winkelverhältnisse stimmen bei - 
allen vollkommen überein. Die tafelige Form wächst mit einer (001)- 
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Fläche und die gestreckte Form mit einer (100)-Fläche auf. Daraus 
folgt für das Verhalten unter dem Polarisationsmikroskop: Die tafelige 
Form verhält sich isotrop, die gestreckte löscht dagegen aus. 

Das Kopfbild der tafeligen Form zeigt Abb. 5. Die Beziehung zur 
gestreckten Form gibt Abb. 6. 

Die Ergebnisse der goniometrischen Messungen sind aus Tab. 3 
ersichtlich. Die Fläche 2 ist an allen Kristallen klein und schlecht aus- 
gebildet. Sie und die entsprechenden Flächen (5, 8, 11) wird am besten 
mit (103) indiziert. Eine Übersicht über die auftretenden Formen ver- 
mittelt die Winkeltabelle (Tab. 4) 


Abb. 6. Kopfbild der gestreckten Form 


IOS der tetragonalen Modifikation von 


NaBr - CO(NH,),- H,O. 


Abb. 5. Kopfbild der tafeligen Form der tetragonalen Modifikation 
von NaBr : CO(NH,), : H,0. 


Tabelle 3. 
2 Nr. Vv h Y= vv oe = h—h® 
1 | Sa 0 | 0 
Dime an 13450747 21 8618.47 5°, | 0 53° 2’ 
3 | 3459 9’ 84° 42’ 0° 5 76° 40’ 
Aa 63450142 122080197 09 107 90° 107 
BR) 759 6 61° 16’ 90° 2° 530 14’ 
6 750 15° 840 52’ 90° 11’ 76° 507 
Teens ee TAO A el. 2080." 8” 89° 507 90° 6’ 
8 165912’ =| ~—- 620-7’ 180° 8 540 5 
9 1659. 192 Ne 840520" 7 180%157 76° 50’ 
10 165° 14’ 98° 17’ 180010 | 90015 
11 255916’ | > 1 14” Ph tx ats ens My 
12 255° 18” 84° 587 2700145 76°56. 
Tabelle 4. Po = Go = 4,26 ae — 1s: 4,26 
Nr. Buchstabe Indizies p p 
een 7001 | 0 0 
4 a 100 | 0 90° 07 
3 € | 101 0 76° 48’ 
5 d (103) 0 (55° 0’) 
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Die Substanz zeigt das emwandfreie Achsenbild eines optisch ein- 
achsig positiven Kristalls. Bemerkenswert ist, daß das Achsenbild 
während der Drehung des Objekts nicht feststeht. Als weitere optische 
Anomalie war die Aufhellung von Basisschnitten zwischen gekreuzten 
Nicols zu beobachten. Der Aufhellungsgrad bleibt während der Dre- 
hung konstant. 

Die Brechungsindizes wurden nach der Beckr’schen Methode wie 


folgt bestimmt: n, = 1.490 250-002. 
n, = 1,555 0,001. 
Daraus ergibt sich die Doppelbrechung zu n, — ng = 0,065. 


Die Beziehung zu den kristallographischen Achsen ist: 
a || b. 


Die Substanz ist stark hygroskopisch, so daß auch hier die früher 
beschriebenen Vorsichtsmaßnahmen bei der Herstellung von Röntgen- 
aufnahmen angewandt werden mußten. Es wurden folgende Diagram- 
me aufgenommen: 


Desi 0) De 


Drehkristall- und WEISSENBERG-Aufnahmen um [100], [110] und [001} 
(sowohl Aquator wie 1. Schichtlinie), 
Laur-Aufnahmen in den Richtungen [100], [110] und [001]. 


Schon qualitativ ergeben alle Aufnahmen eine enge Beziehung zu 
den Gitterdimensionen der monoklinen Verbindung. Die tetragonale 
Symmetrie bietet zwei Möglichkeiten der Achsenwahl in der ab-Ebene. 
Aus Drehkristallaufnahmen ergeben sich 8,4 bzw. 11,9 Ä. Die Analogie 
der Dimensionen mit dem monoklinen Kristall erlaubt ein Gleich- 
setzen der Gitterrichtung mit der Periode 8,4 Ä mit der [110]-Rich- 
tung der monoklinen Modifikation. Der Wert 11,9 Ä ist als doppeltes 
Mittel aus den a- und b-Längen der monoklinen Kristalle darstellbar: 


monoklin tetragonal 
a b 
6,57 + 5,30 1179 


Es ist im tetragonalen System üblich, für die Achsenwahl den kleinst 
möglichen Elementarbereich zu berücksichtigen. Diese Forderung 
schließt für unseren Fall die 11,9-Länge als mögliche a-Achse aus. 
Aus WEISSENBERG-Aufnahmen folgt ferner, daß gegenüber der mono- 
klinen Modifikation die Achsenlänge c genau verdoppelt werden muß. 
Die Gitterkonstanten der tetragonalen Modifikation ergeben sich dem- 
nach zu 
a=b= 8,43 + 0,05 A 
c = 36,02 + 0,1Ä 
ac Ihe cho: 


Das Volumen der Elementarzelle betragt 2560 A’. Die Zahl der Formel- 
einheiten in diesem Volumen berechnet sich zu 15,73 und die röntgeno- 
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graphische Dichte mit Z=16 zu 1,90 (exp. 1,85). Gegenüber der mono- 
klinen Modifikation ist eine geringe Dichteabnahme zu verzeichnen. 

Die natürliche Dicke der Kristalle von 1 mm ist zu groß, um — 
wegen der stark diffusen Streuung des Br — noch Laun-Interferenzen 
entstehen zu lassen. Versuche, den Kristall in feine Blittchen zu spal- 
ten, führten zu keinem Erfolg. Ein ziemlich großer Kristall wurde des- 
halb in destilliertem Wasser solange abgelöst, bis lediglich eine feine 
Lamelle zurückblieb. Diese wurde schnell zwischen Filtrierpapier ge- 
trocknet und zur Aufnahme in einem Polyamidröhrchen justiert. Die 
‘Lave-Aufnahme mit [001] als Durchstrahlungsrichtung zeigt Abb.7, 
die zugehörige Indizierung Abb. 7a. 


Abb. 7. LAur-Aufnahme eines Kristalls der tetragonalen Modifikation von 
NaBr - CO(NH,), - H,O mit [001] als Durchstrahlungsrichtung. 


Aus dieser, wie aus den Aufnahmen mit [100] und [100] als Durch- 
strahlungsrichtung konnte keine Abweichung von der tetragonalen 
Symmetrie festgestellt werden. Jedoch ist eine eventuelle Abweichung 
bei schwachen Reflexen nicht ausgeschlossen. 


Nach Indizierung der WEISSENBERG-Aufnahmen zeigten sich fol- 
gende Auslöschungsgesetze: 


.(hkl)nur mit h + k + 1 = 2n vorhanden, 

.(h k OÖ) nur mit h = 2 n vorhanden, 

. (bh k O) nur mit k = 2n vorhanden, 

.(0k1) nur mit k +1 = 2n vorhanden, 

. (bb 1) nur mit | = 2nund2h-+1=4n vorhanden, 
. (bh k 1) nur mit 2k = 2n + 1 oder 4 n vorhanden. 


SD OVP to bd 
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Abb. 7a. Indizierung. 


Die möglichen Raumgruppen sind: 


Di, — md, mi 1424, 
5 6 Ay 
CH —14imd, 0 —I4,. 


III. Aufwachsversuche. 


Man bringt einen Kristall der tetragonalen Br-Verbindung so in die 
Mutterlage der monoklinen Cl-Verbindung, daß er mit der (001)- 
Tafelflache aufliegt. Augenblicklich wachsen seitlich auf dem tetra- 
gonalen Kristall, also auf der (100)-Fläche langgestreckte Zwillinge © — 
der monoklinen Verbindung auf. Abb.8 zeigt diese monoklinen Zwil- 
linge. Die tetragonale (001)-Flache liegt der Papierebene parallel. — 

Die Zwillingsebene (110) der monoklinen Kristalle steht senkrecht ~ 
zur (100)-Ebene des tetragonalen Wirtkristalls. Die Verwachsungs- 
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Abb. 8. Monokline Kristalle von NaCl - CO(NH,3), - H,O aufgewachsen auf 
(100) eines Kristalls der tetragonalen Modifikation von 
NaBr . CO (NH,), + H,O. 


ebene ist makroskopisch für den tetragonalen Kristall die rationale 
Ebene (100), für den monoklinen Kristall eine irrationale Ebene, die 
senkrecht zu seiner [110]-Richtung liegt. Diese irrationale Ebene 
zeigt jedoch erst über zwei Gittermaschen eine Analogie zur tetra- 
gonalen (100)-Ebene. Eine vollkommene Gitteranalogie besteht zwi- 
schen monokliner (110)- und tetragonaler (100)-Fläche. Es ist nicht 
einzusehen, warum diese Ebenen nicht miteinander verwachsen. 

Es besteht folgende Erklärungsmöglichkeit: Der monokline Kristall 
hat zwei verschiedene (110)-Ebenen, die sich unter 78° schneiden. Folg- 
lich gäbe es für ihn zwei Aufwachsungsmöglichkeiten nach (110) Abb. 9. 


Abb. 9. Schematische Darstellung der 2 Aufwachsmöglichkeiten von (110) 
der monoklinen NaCl. CO(NH,),- H,0-Kristalle auf (100) eines tetra- 
gonalen NaBr - CO (NH,), - H,O-Kristalls. 
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Beide haben gleiche Bildungswahrscheinlichkeit und treten gleich- 
zeitig an einem Wirtkristall auf. Die verschieden gerichteten aufge- 
wachsenen Kristalle würden sich räumlich behindern. Sie „einigen 
sich“ auf eine gemeinsame, für beide symmetrische Richtung. Ob- 
wohl die Kristalle mit einer (110)-Fläche aufwachsen, sollen sie sich 
über verschiedene Gitterperioden so aneinander angleichen, daß die 
mit (110)-Ebenen aneinander stoßen. Diese liegen senkrecht zu ihren 
(110)-Aufwachsebenen. 

Zum Problem der Trachtbeeinflussung von NaCl durch Harnstoff 
wäre die Frage wichtig, ob strukturgeometrische Analogien zwischen 
NaCl und NaCl - CO(NH,),' H,O vorliegen. Es müßte eine derartige 
Beziehung zur (111)-Masche von NaCl festgestellt werden können. 
Tatsächlich bestehen wenigstens zwei solcher Möglichkeiten: 


( 111 )Na Cl | (001 ) Komplex- 


Einer rechteckigen Masche auf (111) NaCl mit den Dimensionen 
4,01 und 6,9 A entspricht beim Komplex b = 5,24 und a = 6,51 A 
bzw. & =4,34unda = 6,51 A. 


IV. Anhang: Die Verbindung NaBr .2 CO(NH2),2 - H20. 


Sie bildet sich bei tiefer Temperatur im Exsikkator aus einer 
NaBr-Lösung, die mit Harnstoff gesättigt ist. Es sind farblose, durch- 
sichtige, stark hygroskopische Kristalle mit gestrecktem, säuligem 
Habitus. 

Die chemische Zusammensetzung wurde bestimmt durch Analyse 
des Br-, H,O- und N-Gehaltes nach den früher beschriebenen 
Methoden. 


Es fand sich 33,01 + 0,1% Br gegenüber einem theoretischen Wert 
von 33,16 %. 


Die Substanz enthält 7,32 + 0,15% H,O. Die Formel fordert 7,47 %. 


Es wurde ein N-Gehalt von 23,0 + 0,15% gefunden. Halb-Mikro- 
Stickstoffbestimmungen der IG-Werke Uerdingen ergaben 23,1%. 
Der theoretische N-Wert ist 23,2%. 


Obige Zusammensetzung der Substanz ist somit erwiesen. 


Dichtebestimmungen nach der Schwebemethode zeigten einen 
Wert von 1,70. 


Die röntgenographischen Untersuchungen der Substanz beschränk- 
ten sich auf eine Drehkristallaufnahme um die Längenachse des Kri- 
stalls. Die zugehörige WEISSENBERG-Aufnahme zeigte eine trikline 
Symmetrie der Verbindung. Die Auswertung der Drehkristallauf- 


nahmen führte zu einer Translationsperiode in der Drehrichtung von 
8,78 + 0,05 A. . 
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Zusammenfassung. 


Die bekannte VerbindungNaC1l. CO(NH,),- H,O wurde kristall- 
chemisch, morphologisch und optisch untersucht. Die Gitterkon- 
stanten wurden röntgenographisch bestätigt. 

Die Elementarzelle ist raumzentriert mit a = 6,51 + 0,05 A, 
b= 5,24 +0,05 A 
© = 17,62 + 0,10 A, 
B —= 90° SE De 


Raumgruppe: C,}, — 02 oder C3 — C2. 


Man kann also pseudorhombische Symmetrie annehmen. 


Weiter wurden Kristalle der bisher nicht bekannten Verbindung 
NaBr-CO(NH,),-H,0 gezüchtet und untersucht. Sie wurde in zwei 
Modifikationen erhalten. 

Die monokline Modifikation zeigte chemisch, morphologisch 
und optisch große Ähnlichkeit mit der entsprechenden Cl-Verbindung. 
Die Ahnlichkeit erstreckt sich auch auf die Gitterdimensionen und die 
Intensitäten der Röntgenreflexe. Eine der Cl-Verbindung völlig ana- 
loge Struktur schien daher wahrscheinlich. 

Esista= 6,57 +0,05Ä, 
b == 5,30 = 0,05 as 
ec = 18,01 + 0,10 A, 
B= 30% Da 

Pyknometrische Dichte = 1,85. 

Röntgenographische Dichte = 1,93. 

Die tetragonale Modifikation wurde ebenfalls chemisch und 
kristallmorphologisch untersucht. Optisch verhält sie sich anomal. Die 
Gitterdimensionen weisen eine gewisse Ähnlichkeit zur monoklinen 
Modifikation auf. Auch treten gesetzmäßige Aufwachsungen auf. 


Es ist: a = 8,43 + 0,05 A (also gleich der Diagonalen [110] der mono- 
klinen Modifikation) 
¢ = 36,02 + 0,1 A. 
Röntgenographische Dichte = 1,90. 
Pyknometrische Dichte == 1,80. 


Auch die Intensitäten (insbesondere der (001)-Reflexe) unter- 
scheiden sich wenig von denen der monoklinen Modifikation. Es 
treten gewissermaßen nur einige Überstrukturlinien auf. Die Aus- 


löschungen führen zu der Raumgruppe Dj} — Itmd bzw. einer 


Untergruppe. 

Es wurde weiter noch eine bisher unbekannte Verbindung 
NaBr-2CO(NH,), : H,O gefunden. Sie ist triklin und hat einen 
säuligen Habitus. Es wurde nur eine Gitterkonstante bestimmt zu 
8,78 + 0,05Ä. 

Weitere Untersuchungen stehen noch aus. 

N. Jahrbuch f. Mineralogie, Monatshefte 1950. 17 
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Die Dichte der Augite. 


Von E. Tréger, Clausthal. 


Mit 1 Abbildung im Text. 


Wenn man einmal versucht, die Dichteangaben, die sich fiir die 
verschiedenen Augite (im weiteren Sinne) in der Literatur finden, auf 
die chemische Zusammensetzung zu beziehen, so ergibt sich sehr bald, 
daß es fast unmöglich erscheint, die Ordnung weiter als bis zur 1. Dezi- 
male der Dichtewerte zu treiben. Dies liegt nicht so sehr an einer Un- 
genauigkeit der Bestimmungen (ältere Analysen wurden vorsichts- 
halber von vornherein ausgeschlossen), sondern vorwiegend an der 
großen chemischen Variabilität der Gruppe: außer den zweiwertigen 
Hauptkationen Mg, Fe’’ und Ca und den nebensächlichen Mn und Ni 
sind die Sesquioxyde Al und Fe’’’, sowie das Ti in geringem bis sehr 
merklichem Anteile immer vorhanden. Alle Komponenten beein- 
flussen aber die Dichte, so daß man an Stelle von linearen Beziehungen 
im vereinfachenden Diagramm weit streuende Punkthaufen erhält. 
Es erscheint sehr willkürlich, wollte man aus einem solchen Haufen 
durch bloßen Augenschein lineare Abhängigkeiten herauslesen. 

Trotzdem soll im folgenden versucht werden, solche mittlere lineare 
Beziehungen zu finden, und zwar auf indirektem Wege. Die einzige 
Gruppe im Gebiet der Augitverwandtschaft, bei der fast immer eine 
sehr einfache chemische Zusammensetzung gewährleistet ist, sind die 
Orthopyroxene. Hier herrscht fast ausschließlich das binäre System 
MgSi0,—FeSi0,. Der Anteil an CaSiO, bleibt meist unter 1 Mol.-%; 
die seltenen Fälle mit höherem Kalkgehalt können bei der Auswertung ~~ 
weggelassen werden, da eine genügende Anzahl normaler Analysen zur 
Verfügung steht. — Die Sesquioxyde bleiben beim Enstatit unter 
1 Gew.-%, beim Bronzit finden sich im Mittel 2,3% Al,O, (einschl. 
etwas Cr,0,) neben 1,4% Fe,O,, beim Hypersthen sind es im Mittel 
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3,6% und 2,2%, während beim Eulit im Mittel nur 1,2% Al,O, und 
0,7 % Fe,O, bestimmt wurden. Das Verhältnis (Al, Cr),O, : Fe ‚0, ist, 
wie man sieht, merkwürdig konstant wie 10:6. Das hat, wie weiter 
unten ausgeführt wird, den Vorteil, daß alle Werte, wenn überhaupt, 
so nur gleichsinnig verschoben sein können. Da die Sesquioxyde außer- 
dem nur in der Mitte der Orthopyroxen-Reihe höhere Beträge auf- 
weisen, so haben wir die Sicherheit, daß eine Extrapolation auf die 
Endglieder den wahren Werten für reines MgSiO, bzw. FeSiO, sehr 
nahe kommen wird. Wir tragen also die Dichten der Orthopyroxene in 
ein binäres Variationsdiagramm Mg—Fe ein, und es ergibt sich eine 
schön lineare Abhängigkeit mit den Enddichten D = 3,18 für reinen 
Enstatit, D = 3,90 für Orthoferrosilit. 

Nun gilt es, von den Orthopyroxenen zu den entsprechenden 
Klinopyroxenen überzugehen, denn von diesen selbst liegen bisher viel 
zu wenige Dichtebestimmungen vor, als daß man direkte Schlüsse zie- 
hen dürfte. Unter der Annahme, daß die Orthopyroxene als submikro- 
skopisch verzwillingte Klinopyroxene aufgefaßt werden können, wollen 
wir in Annäherung die oben gefundenen Grenzwerte auch für sie gelten 
lassen. Die gemessenen Werte widersprechen dieser Annahme nicht. 


Im Konzentrationsdreieck der Mg—Fe—Ca-Pyroxene wären damit 
die Dichten von zwei Ecken bekannt (vgl. die untenstehende Fig. 1). 
Ferner kennen wir einigermaßen die Dichten der sesquioxydfreien 
Vertreter der Reihe Diopsid—Hedenbergit. Sie variieren von — 3,2, bis 
3,6. Aus den vier Werten ist es möglich, die Dichte des (hypotheti- 
schen) monoklinen CaSiO,-Pyroxens und weiter auch die exakten 
Dichten der reinen Mittelprodukte Diopsid und Hedenbergit zu be- 
rechnen. 

Für das CaSiO, ergibt sich durch Ubergabeln der Diopsid—Heden- 
bergit-Dichten ein wahrscheinlichster Wert D = 3,30 + 0,03. Das ist 
wesentlich mehr, als das trikline CaSiO,, der Wollastonit, aufweist, 
nämlich D = 2,91. Eine Uberschlagsrechnung mit Hilfe der Mole- 
kularvolumina bestätigt den Wert: Im Wollastonitgitter benötigt ein 
CaSiO, = 67,1 A®. Im Diopsidgitter verlangt ein (Ca,Mg)SiO, = 56,5 
Ä3; das hypothetische monokline CaSiO,-Gitter hätte einen etwas 
größeren Raumbedarf, weil die Mg-Kationen völlig durch das größere 
Ca ersetzt sein würden. Da bei dimorphen Körpern sich die Mole- 
kularvolumina reziprok zu den Dichten verhalten, ergibt sich für den 
CaSiO,-Pyroxen ein oberer Grenzwert D < 3,45. Das stimmt gut mit 
dem aus dem Konzentrationsdreieck abgeleiteten Wert überein, der zu 
einem Molekularvolumen von 58, 9 A? passen würde. Es ist nun leicht 
auch für die reinen, sesquioxydfreien gedachten Endglieder der Diop- 
sid-Hedenbergit-Reihe die theoretische Dichte zu berechnen, wobei 
allerdings nicht vergessen werden darf, daß die Dichten sich propor- 
tional mit den Gew.- %,nicht mit den Mol.-% der chemischen End- 
komponenten ändern. Man findet: D=3,24, für Diopsid, D = 3,62 
für Hedenbergit. Die zwischen diese beiden Endwerte zu legende, nur 
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schwach gekrümmte Verbindungskurve paßt sich den aus der Litera- 
tur entnommenen Daten der Dichte von sesquioxydarmen Diopsiden 
und Saliten wesentlich besser an als die Gerade, die Hess 1949 an- 
gegeben hat. 

Eine weitere Bestätigung der neuen Grenzwerte bietet ein Vergleich 
mit den bekannten Dichten der Augitreihe im engeren Sinne, die durch 
das Molekularverhältnis ~ 40 CaSiO, : 60 (Mg,Fe)SiO, gekenn- 
zeichnet ist. Hier ergeben sich die rechnerischen Endwerte D = 3,23; 
am diopsidischen Ende und D = 3,67, am hedenbergitischen. Die 
Übereinstimmung mit den gemessenen Dichten ist wiederum befriedi- 
gend; die Kurve hat jedenfalls mehr Wahrscheinlichkeit als irgendeine 
andere, nach dem subjektiven Empfinden durch den Streubereich der 
Werte gezogene Linie. Der genaue Verlauf dieser wie der vorher be- 
sprochenen Kurven wird an anderem Orte veröffentlicht (TROGER 1951), 
wo alle brauchbaren Diagramme über die Beziehungen zwischen 
Chemismus und Optik der gesteinsbildenden Mineralien zusammen- 
getragen sind. 


Berücksichtigt man nun auch einmal die viel häufigeren Pyroxene 
mit wesentlichem bis hohem Gehalt an Sesquioxyden, so muß man 
feststellen, daß dieser Gehalt erstaunlicherweise sich kaum auf die 
Dichte auswirkt. Das mag darin begründet sein, daß das Al (Atomge- 
wicht 27) zum Teil unter Gitteraufweitung das fast gleichschwere Si 
(28) und zum anderen Teil die Kationengruppe (Mg, Fe, Ca) (im Mittel 
40) ersetzt. Dies bedeutet eine Verminderung des spezifischen Gewichts. 
Gleichzeitig tritt aber das dreiwertige Fe (Atomgewicht 56) für die 
zweiwertige Gruppe (Mg, Fe, Ca) ein und erwirkt hierdurch eine 
Heraufsetzung der Dichte. Solange Al und Fe’’’, die nahezu gleiche 
Ionenradien haben, gleichzeitig in geeignetem Verhältnis auftreten, 
werden sie die Dichte also kaum beeinflussen, auch wenn sie zusammen 
bis über 15 Gew.-% des Pyroxens ausmachen. Wenn das günstige 
Kompensationsverhältnis allerdings nicht eingehalten wird, dann streut 
die Dichte beiderseits der oben entworfenen Kurve der sesquioydfreien 
Glieder: Al-Überschuß bedeutet zu niedrige, Fe’’’-Überschuß zu hohe 
Dichte. Qualitativ stimmt diese Voraussage gut mit den beobachteten 
Werten überein, aber leider ist daraus noch keine feste, zahlenmäßig 
faßbare Abhängigkeit abzuleiten. Die Verhältnisse sind also noch kom- 
plizierter, als wir heute übersehen können. 


In dem folgenden Diagramm (Fig.1) ist schließlich noch der Ver- 
such gemacht, die Dichte jedes einzelnen Punktes im Konzentrations- 
dreieck der Mg—Fe—Ca-Pyroxene darzustellen. Gleichzeitig ist durch 
punktierte Grenzen der Bereich gekennzeichnet, der durch Analysen 
von natürlichen Pyroxenen besetzt ist. Die Richtung der etwas fächer- 
förmig verlaufenden Isopyknen bestätigt, daß der Fe-Gehalt im wesent- 
lichen allein für die Dichteänderungen in der Augitgruppe verant- 


wortlich ist, während eine Veränderung zwischen Mg und Ca sich fast 
nicht bemerkbar machen wird. 
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Leider ist es nicht empfehlenswert, unter Benützung dieses neuen 
Dfagramms die Dichte eines Pyroxens als ein aufs Prozent genaue Be- 
stimmungsmerkmal zu verwenden. Das wäre infolge der Streuung der 
gemessenen Werte noch verfrüht. Der Zweck des Diagramms liegt 


ba 


Fig. 1. Konzentrations- 

dreieck der Mg-Fe-Ca- 

Pyroxene und ihre Dich- 20 
ten. 


Diopsid Hedenbergit 


Ps j Augit 


Mg 20 40 Mol-% 60 80 fe 


viel eher in einer Kontrollmöglichkeit, indem man zu jeder chemischen 
Analyse die theoretisch geforderte Dichte ermitteln kann. Der Ver- 
gleich mit der tatsächlich bestimmten Dichte sollte dann zu einer Dis- 
kussion führen, warum und in welchem Sinne eine Differenz auftritt. 
Nach dem Ausschluß von Meßfehlern werden wir auf diesem Wege 
vielleicht auch die heute noch unklare Streuung der Dichtewerte er- 
klären können. 
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Der Untere Buntsandstein 
und die Gesteine der Zechstein—Buntsandstein-Grenze 
zwischen Vogelsberg und Kellerwald. 


Von A. Vollrath, Stuttgart. 
Mit 2 Abbildungen und 1 Tabelle im Text. 


Die durch M. Frank angeregten Arbeiten einer vergleichenden 
Stratigraphie der Buntsandsteinschichten zwischen Mittel- und Süd- 
deutschland wurden, dank der Unterstützung durch die Deutsche For- 
schungsgemeinschaft mit Aufnahmen am Ostrand des Rheinischen 
Schiefergebirges fortgeführt. 

Schon bei meinen früheren Aufnahmen (1939) konnte ich in der 
Marburger Gegend in verschiedenen Aufschlüssen rund 9—11 m! über 
der zo-su-Grenze einen Geröllhorizont nachweisen. Ich versuchte nun, 
die unteren Buntsandsteinschichten, insbesondere den Geröllhorizont 
nach N weiter zu verfolgen, um das fazielle Verhalten der Schichten zu 
erkennen und von dem Geröllhorizont aus die stratigraphische Lage 
anderer Grenzen, so vor allem die zo-su-Grenze, beurteilen zu können. 

Bekanntlich ist der oberste Zechstein zwischen Vogelsberg und 
Kellerwald in konglomeratischer Fazies entwickelt (Jüngeres Konglo- 
merat Dencxmann’s). Über diesen Konglomeraten setzt dann konkor- 
dant die feinkörnige Fazies des Unteren Buntsandsteins ein. Die Grenze 
ist in der Regel ziemlich genau anzugeben, besonders dort, wo das 
Jüngere Konglomerat scharf gegen die feinkörnigen, geröllfreien 
Sandsteine des Buntsandsteins absetzt. Dort aber, wo die Gerölle des 
obersten Zechsteins nach dem Hangenden zu allmählich immer kleiner 


1 Durch den großen Bedarf der Reichsautobahn an Werksteinen wurden 
in letzter Zeit verschiedene alte, verfallene Steinbrüche wieder neu aufge- 
macht, die alten Schutthalden teilweise abgräumt und dadurch die unteren 
Buntsandsteinschichten mehrfach weitgehend freigelegt. So konnten jetzt 
an verschiedenen Stellen genaue Messungen gemacht werden. Dabei zeigte 
sich, daß die von mir (1939) angegebene Mächtigkeit der Schichten zwischen 
dem Geröllhorizont und der zo-su-Grenze um rund die Hälfte zu groß war. 
Die Mächtigkeit beträgt nur 9—11 m. Ferner gehören, wie ich nachträglich 
feststellen konnte, die Gerölle bei Cappel (an der Straße von Cappel zum Hof 
Frauenberg) nicht dem 9—11 m über der zo-su-Grenze gelegenen Geröllhori- 


zont, sondern einem höheren, an der Basis der ,,Stubensande“ gelegenen Ge- 
röllhorizont an. 
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und spärlicher werden und sich zum Teil noch in die feinkörnigen 
Sandsteine des Buntsandsteins hinein fortsetzen, ist die Grenzführung 
schwieriger. Allgemein wurde die Grenze zwischen Zechstein und Bunt- 
sandstein da gezogen, wo über den letzten konglomeratischen oder 
wenigstens geröllreichen, mittel-grobkörnigen, glimmerarmen, braun- 
roten, lockeren Sandsteinen, geröllfreie oder geröllarme, feinkörnige, 
glimmereiche, mehr hellrote, festere Sandsteine einsetzen. Damit ist 
wohl die Grenze im Einzelprofil gegeben. Stratigraphisch viel wichtiger 
aber ist die Frage nach der Gleichzeitigkeit dieser Grenze über größere 
ı Gebiete hinweg, zumal ihr ja die Bedeutung einer Scheide von Paläo- 
zoicum und Mesozoicum zukommt. Diese Frage, sowie das fazielle 
Verhalten der unteren Buntsandsteinschichten am Ostrand des Rhei- 
nischen Schiefergebirges sollen nun, durch eine Verfolgung der unteren 
Buntsandsteinschichten von der Marburger Gegend aus, nach N zu, 
geklärt werden. Hauptaufgabe war, wie immer bei stratigraphischen 
Arbeiten, Aufnahme vieler, möglichst nahe beieinanderliegender Ein- 
zelprofile. Die Aneinanderreihung dieser Profile ließ dann die gewünsch- 
ten stratigraphisch-faziellen Veränderungen erkennen. 


Stratigraphie. 


In der Marburger Gegend folgen über den obersten, mürben, 
lockeren, braun-violettroten konglomeratischen Sanden und Sand- 
steinen des Zechsteins, mit meist ziemlich deutlicher Grenze die fein- 
körnigen, festen, hellroten, geröllfreien Sandsteine des Buntsandsteins. 
Gelegentlich jedoch finden sich in den untersten Lagen des Buntsand- 
steins, unmittelbar über der Zechstein-Grenze, dünne, auskeilende, 
nester- und schlierenförmige Kleingeröllagen. Umgekehrt sind in den 
obersten, lockeren, rotbraunen konglomeratischen Zechsteinlagen, nahe 
der Buntsandsteingrenze öfters auskeilende, feinkörnige, feste, rötliche 
Sandsteinbänke zu beobachten, die sich faziell kaum von den Sand- 
steinen des Unteren Buntsandsteins unterscheiden lassen. In diesen 
Fällen ist man zur Ausscheidung einer Übergangszone gezwungen, die 
jedoch in der Marburger Gegend nur sehr geringmächtig ist. 


Eine recht scharfe Grenze zwischen Zechstein und Buntsandstein 
zeigt folgendes Profil: 


Argenstein (großer Bruch, halbwegs der Straße Nehbrücke-Wolfshausen) 


5,00 m plattige-bankige, feinkörnige Sandsteine mit Sandschiefer- 
lagen, gegen oben schiefrig werdend, 

2,40 m massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, 

3,00 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine mit Sandschiefer- 
zwischenlagen, 

3,60 m massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, in einzelnen Lagen 


schiefrig, 
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0,50—1,10 m Geréllhorizont: oben fein-mittelkörnige Sandsteine mit Ge- 
röllen, unten grobkörnige, graue Sandsteine mit reichlich Ge- 


röllen, 

0,40—0,80 m feinkörnige Sandschiefer, 

0,40 m blättrige, feinkörnige, graue-rötliche Sandsteine, 

0,05—0,10 m Geröllage, 

1,40 m blättrige, feinkörnige Sandsteine und Sandschieferlagen, 

8,00 m unten plattige-bankige, Mitte und oben massige, feinkörnige, 
rötliche Sandsteine, 

——m Zechstein: mittelkörnige, violettrote Sande und Sand- 


steine mit Geröll- und Konglomeratlagen. 


Das Vorhandensein einer Übergangszone zeigt nachstehendes 
Profil: 


Ockershausen (nordwestlich, bei Pkt. 281) 


2,30 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, in einzelnen Lagen 
blättrig, 

2,60 m bankige-massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, in der Mitte 
blattrig, 

2,00 m miirbe, schiefrige, feinkörnige Sandsteine mit einzelnen festeren, 
feinkörnigen Sandsteinbänken, 

1,50 m Geröllhorizont: oben bankige, feinkörnige Sandsteine mit 


einzelnen Geröllen, gegen unten übergehend in mürbe, bankige, 
mittel-grobkörnige, graue Sandsteine mit reichlich Geröllen, 


0,60 m mürbe, schiefrige Sandsteine, 

1,20 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, 

3,10—3,20 m massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine mit einzelnen Ge- 
röllen, 

1,10—1,20 m mürbe, schiefrige, feinkörnige Sandsteine, 

0,90 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine nach unten über- 
gehend in 

1,10 m Übergangszone: 
0,40 m lockere, grobkörnige, dunkelgraue Arkosen mit kleinen 

Geröllen 


0,70 m fein-mittelkörnige, rotbraune Sandsteine mit einzelnen 
Geröllen, nach unten übergehend in 
——m Zechstein: 


lockere, grobkörnige, violette-graue, geröllreiche Arkosen und 
Konglomerate. 


Der Buntsandstein beginnt mit bankigen, z. T. auch plattigen, 
feinkörnigen, rötlichen Sandsteinen mit dünnen, sandigen, glimmer- 
reichen Tonschieferlagen. Gerölle findet man nur ganz vereinzelt. Über 
diesen ca 1,50—2,50 m mächtigen, mehr plattigbankigen Sandsteinen 
folgen massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, die die Hauptbau-. 
sandsteinzone (Untere Bausandsteinzone) der Marburger Gegend bil- 
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den. Die untere, mächtigere Hälfte der Sandsteine ist vorwiegend 
massig entwickelt. In dieser Zone werden an mehreren Stellen Bau- 
steine von 3—4 m Mächtigkeit ohne Schichtfuge abgebaut. In der 
oberen Hälfte treten dünne, sandige Schieferlagen auf, die die massigen 
Sandsteine in Bänke aufspalten. Die Geröllführung ist gering, nur ganz 
selten begegnet man einzelnen kleinen Quarzgeröllen. Die Gesamt- 
mächtigkeit der Schichten beträgt durchschnittlich 6—8 m. Die Schich- 
tenfolge zeigen nachstehende Profile: 


Argenstein (letzter Bruch an der Straße Nebbriicke—Wolfshausen) 


5,00—6,00 m rotbraune Sandschiefer mit einzelnen festeren, feinkörnigen 


Sandsteinbänkchen 

1,40 m bankige-massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 

1,30 m schiefrige, feinkörnige Sandsteine 

2,00— 2,20 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, in der Mitte schiefrig 

1,10 m mürbe, blättrige, feinkörnige Sandsteine 

2,00 m bankige-massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 

1,20 m plattige-bankige, oben und unten blättrige, feinkörnige Sand- 
steine 

2,00 m bankige-massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 

1,30 m mürbe, blättrige, feinkörnige Sandsteine mit Sandschieferlagen, 
in der Mitte fester 

4,50 m massige-bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, in der Mitte 


0,50 m plattig-blättrig 
0,60—0,70 m Geröllhorizont: lockere, mittel-grobkörnige, rotbraune 
Sandsteine mit reichlich Geröllen 


1,00 m unten bankige, feinkörnige Sandsteine, gegen oben in plattige- 
schiefrige, feinkörnige Sandsteine übergehend 

1,50 m massige-bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, in einzelnen 
Lagen blättrig 

1,40 m massige, feinkörnige, rostbraune Sandsteine 

5,10 m unten plattige-bankige, Mitte und oben bankige-massige, fein- 
körnige, rötliche Sandsteine 

——m Zechstein: mittel-grobkörnige, violette-rotbraune, geröll- 


reiche Arkosen und Konglomerate. 


Ockers hausen, nordwestlich (südlich Pkt. 281) 
2,00—3,00 m feinkörnige, sandige Schiefer und Sande 


1,00 m teils feste bankige, teils mürbe, blättrige, feinkörnige Sand- 
steine 

3,00 m bankige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine, in einzelnen La- 
gen schiefrig 

0,80 m blättrige, schiefrige, feinkörnige Sandsteine 

3,40 m bankige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine, in einzelnen Lagen 
schiefrig 


0,80—0,90 m bankige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine, unten mit einzel- 
nen Geröllen 
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1,10 m mürbe, lockere, schiefrige, rotbraune, feinkörnige Sandsteine 
mit in einzelnen Lagen Geröllen 
1,75—1,80 m Geröllhorizont: 
0,75—0,80 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine mit 
einzelnen Geröllen 


0,40 m schiefrige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 
0,60 m mürbe, mittelkörnige, graue-rötliche Sandsteine 
mit Geröllen 
1,20 m mürbe, schiefrige Sandsteine mit vereinzelt Geröllen 
1,20 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 
3,10 m massige, teils graubraune, teils rotbraune, feinkörnige Sand- 


steine mit in einzelnen Lagen spärlich kleinen Geröllen. 


Ockershausen, westlich (wenig westlich Pkt. 295,1) 


1,20 m oben bankige, feinkörnige, rötliche-graue Sandsteine, gegen 
unten in mittelkörnige, graue Sandsteine mit kleinen Geröllen 
übergehend 

1,40 m— 1,50 mürbe, lockere, feinkörnige, sandige Schiefer und Sandstein- 
bänkchen, in einzelnen Lagen Geröllchen 

1,00 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 

1,20—1,30 m Geröllhorizont: teils feste, teils mürbe, mittelkörnige, 
rötliche-graue Sandsteine, in einzelnen Lagen grobkörnig, mit 


Geröllen 
120m mürbe, feinkörnige, rotbraune Sande und Sandschiefer 
7,00 m massige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine, in der Mitte 


bankig, mit einzelnen Schieferlagen. 


Diese massigen, geröllfreien-geröllarmen, vorwiegend feinkörnigen 
Sandsteine werden nach oben abgelöst durch eine Folge dünnschich- 
tiger, plattiger-bankiger Sandsteine, die sich, neben dem Auftreten 
mittel-grobkörniger Lagen, vor allem durch eine, in einzelnen Lagen, 
reichliche Geröllführung auszeichnen. In den Aufschlüssen ist der Be- 
ginn dieser Schichten schon aus einiger Entfernung am Wechsel der 
Bankung zu erkennen. Es sind, gegenüber den unteren massigen, fast 
schichtungslosen, feinkörnigen, festen Gesteinen, vorwiegend lockere, 
dünnsehichtige, Zu blättrige, fein-mittelkörnige Sandeund Sandstein- 
platten, im Wechsel mit festeren, mittel-grobkörnigen Sandsteinbänken 
wechselnder Mächtigkeit. Die festeren, deutlich geschichteten Sand- 
steine können seitlich in blättrige, mürbe, lockere, z. T. auch schich- 
tungslose Sande übergehen. Die Korngrößen dieser Schichten schwan- 
hen ziemlich stark. Ba a ja grobkörnige Lagen 
lösen vertikal, wie horizontal, wahllos einander ab. Die Gerölle sind 
ganz unregelmäßig auf die Schichten verteilt. Am häufigsten findet 
man sie in den mehr mittel-grobkörnigen Lagen, an der Basis der 
festeren Sandsteinbänke und auf den einzelnen Schichtflächen. Sie 
sind aber auch in den mehr feinkörnigen Gesteinen zu beobachten. Die. 
geröllführenden Schichten zeigen häufig starke Kreuzschichtung. In 
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einzelnen Lagen häufen sich die Gerölle zu konglomeratischen Nestern 
und Schlieren. Die in der Regel erbsen- bis haselnußgroßen Gerölle be- 
stehen meist aus weißlichem Quarz. Daneben finden sich aber auch 
noch verschiedene andere paläozoische Gerölle, wie in den oberen 
Zechsteinkonglomeraten. Die Mächtigkeit dieser Schichten schwankt 
zwischen 3 und 5 m. Es gelang in allen Aufschlüssen der weiteren Um- 
gebung von Marburg in diesen Schichten Gerölle nachzuweisen, so daß 
anzunehmen ist, daß hier ein durchgehend entwickelter Geröllhorizont 
vorhanden ist. Folgende Profile zeigen die Entwicklung dieser Schich- 
ten: 


Gisselberg, südwestlich (Osthang des ,,Weimarscher Kopf“) 


2,00 m lockere, feinkörnige Sandschiefer und Sandsteinbänkchen 

3,00 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, in einzelnen Lagen 
schiefrig 

2,30—2,50 m plattige-bankige, feinkörnige Sandsteine mit reichlich Sand- 
schieferlagen 

1,50 m plattige-bankige, feinkörnige Sandsteine, in einzelnen Lagen 
schiefrig 

2,50 m bankige, z. T. massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, unten 
grobkörnig mit kleinen Geröllen 

1,40 m mürbe, feinkörnige, rotbraune Sande und Sandschiefer 


1,10—1,20 m Geröllhorizont: mürbe, mittelkörnige, graue und rotbraune, 
in einzelnen Lagen festere Sandsteine mit Geröllen 


0,80 m blättrige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine 

1,40—1,50 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, in einzelnen Lagen 
blättrig 

4,30 m massige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine 

4,50 m bankige, massige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine, in einzel- 
nen Lagen plattig, z. T. auch blättrig, besonders unten 

——m Zechstein: mittel-grobkörnige, violette und rotbraune Sande 


und Sandsteine mit Geröll- und Konglomeratlagen. 


Michelbach, östlich (wenig westlich Pkt. 309) 


0,70 m bankige, feinkörnige, hellrote Sandsteine 

0,80 m Geröllhorizont: mürbe, lockere, mittelkörnige, gelbbraune- 
braune Sandsteine mit Geröllen 

0,95 m plattige-bankige, feinkörnige, bräunliche Sandsteine 

1,20 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine. 


Wehrshausen, nördlich 


1,40 m feinkörnige, rotbraune, sandige Schiefer und Sandsteinbänk- 
chen 

0,60—0,80 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 

1,20 m lockere, rotbraune, sandige Schiefer und festere, feinkörnige 
Sandsteinbänkchen 

0,70 m oben bankige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine, nach unten 


in sandige Schiefer übergehend 
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1,00—1,20 m Geröllhorizont: mürbe, mittelkörnige, rotbraune, kreuzge- 
schichtete Sandsteine mit Geröllen 

1,20 m plattige-bankige, teils feste, teils lockere, feinkörnige Sand- 
steine 

0,50—0,60 m rotbraune, sandige Schiefer und Sandsteinbänkchen 

3,00—4,00 m bankige-massige, rotbraune, feinkörnige Sandsteine. 


Uber diesem Geröllhorizont folgen dann wieder dickbankige—mas- 
sige, feinkörnige, nahezu geröllfreie, feste Sandsteine (Obere Bausand- 
steinzone). Die einzelnen Sandsteinbänke erreichen jedoch nicht mehr 
die Mächtigkeit, wie in der Unteren Bausandsteinzone. Gerölle, und 
zwar immer ganz kleine, findet man nur in den seltensten Fällen. Die 
Mächtigkeit der Oberen Bausandsteinzone schwankt zwischen 5 und 
10 m. Nach oben werden die diekbankigen Sandsteine ganz allmählich 
abgelöst durch plattige, dünnschichtige, feinkörnige Sandsteine mit 
sandigen Schiefertonlagen. Diese Fazies reicht hinauf bis zu den grob- 
körnigen, geröllführenden ,,Stubensanden“, die den Mittleren Bunt- 
sandstein einleiten. Die Mächtigkeit dieser Schichten beträgt 100 bis 
120 m. Im einzelnen ist nachstehende Schichtenfolge zu beobachten: 


Argenstein (1. Bruch an der Straße Nehbrücke-Wolfshausen) 


5,00 m bankige, z. T. plattige, feinkörnige Sandsteine mit Sandschie- 
ferlagen 

3,80 m bankige-massige, feinkörnige Sandsteine, in der Mitte schiefrig 

1,10 m plattige-bankige, feinkörnige Sandsteine mit roten Schiefer- 
lagen 

3,00 m bankige, feinkörnige, rötliche-rotbraune Sandsteine 

0,60 m blättrige, schiefrige, feinkörnige Sandsteine 

1,60 m bankige-massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 


0,60—0,80 m Geröllhorizont: lockere, mittelkörnige, graue und rotbraune 
Sandsteine mit reichlich Geröllen 

0,70—0,80 m plattige, teilweise schiefrige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine 

0,80—0,90 m plattige-bankige, feinkörnige Sandsteine 

3,20 m massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 

1,40 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine. 


Ockershausen, westlich (wenig nördlich Pkt. 276,1) 


m mürbe, schiefrige, rotbraune Sandsteine 
4,50 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, in einzelnen Lagen 
plattig, unten mittelkörnige, graue Sandsteine 
2,00 m teils feste, plattige, teils mürbe, schiefrige, rotbraune, feinkör- 


nige Sandsteine 

1,00—1,20 m Geröllhorizont: mürbe, fein-mittelkörnige, rotbraune Sand- 
steine mit Geröllen 

1,10—1,20 m mürbe, schiefrige, feinkörnige Sande 

1,60 m massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine. 
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Zusammengefaßt ergibt sich für die Marburger Gegend nach- 
stehende Schichtenfolge: 


——-m grobkörnige Sandsteine mit Geröllen (Stubensande, Mittlerer 
Buntsandstein) 
100—120 m plattige, feinkörnige Sandsteine mit Schiefertonlagen 
5—10 m bankige, feinkörnige Sandsteine (Obere Bausandsteinzone) 
3—5 m dünnschichtige, wechselkörnige Sandsteine mit Geröllen (Ge- 
röllhorizont) 
6—8m  massige, feinkörnige Sandsteine (Hauptbausandsteinzone, Un- 
tere Bausandsteinzone) 
1,50—2,50 m plattige-bankige, feinkörnige Sandsteine 
m Konglomerate (Zechstein) 


Zu ähnlichen Ergebnissen für die Marburger Gegend kamen DENcK- 
MANN (1891), MEYER (1910) und DIENEMANN (1913). 


Die nächsten durchgehenden Zechstein-Buntsandstein-Profile 
sind erst wieder in der Frankenberger Gegend zu beobachten. Im 
Zwischengebiet grenzt der Buntsandstein meist entlang von Verwer- 
fungen an den Zechstein, so daß durchgehende Profile fehlen. Die Ent- 
wicklung der Zechstein-Buntsandsteinschichten und des Unteren 
Buntsandsteins in der Frankenberger Gegend zeigen folgende Profile: 


Frankenberg, nordöstlich (zwischen ,,Oschreufer Brücke“ und Neue Hütte) 


3,00 m plattige-bankige, feinkörnige Sandsteine mit reichlich sandigen 
Schieferzwischenlagen 

3,20 m bankige-massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine, in einzelnen 
Lagen glimmerreiche, blättrige Sandschiefer 

2,00 m bankige, feinförmige, rötliche Sandsteine im Wechsel mit 
Sandschieferlagen 


0,50—0,60 m Geröllhorizont: mürbe, gelbliche, mittelkörnige, kreuzge- 
schichtete Sandsteine mit reichlich Geröllen 


2,00 m feste, plattige-bankige, z. T. blättrige Sandsteine mit, in einzel- 
nen Lagen, Geröllen 

2,90 m bankige-massige, rotbraune, feinkörnige Sandsteine mit Ge- 
röllen und auskeilenden Geröll- und Konglomeratlagen 

3,50 m massige, rotbraune, feinkörnige Sandsteine mit Geröllen und 
Geröll- und Konglomeratlagen, besonders in der unteren 
Hälfte, 

Frankenberg, südlich (Straße nach Wiesenfeld, links) 

0,90 m feinkörnige, rötliche, blättrige Sandsteine und feste Sandstein- 
bänkchen 


1,50—1,60 m bankige-massige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine 
0,50—0,60 m mürbe, schiefrige, rötliche Sandsteine 

0,60 m bankige, feste, feinkörnige, rötliche Sandsteine 

0,60 m mürbe, schiefrige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine 
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0,55—0,95 m Geröllhorizont: 

0,10—0,30 m mürbe, mittelkörnige, gelbliche, geröllreiche 
Sandsteine 

0,40—0,60 m mürbe, rotbraune Sandsteine mit Geröllen 
0,05 m gelbliche Sandsteine mit reichlich Geröllen 

1,80 m bankige, rotbraune, z. T. etwas schiefrige Sande und Sand- 
steine mit, in einzelnen Lagen, Geröllen 

2,20 m bankige-massige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine mit Ge- 
röllen; in einzelnen Lagen auskeilende Geröll- und Konglome- 
ratlagen 

1,20 m bankige, feinkörnige, mürbe, rotbraune Sandsteine mit Ge- 
röllen. 


Röddenau, südöstlich (bei der Schiefermühle) 


1,20 m sandige, hellrote, feinkörnige, lockere, blättrige Sandsteine und 
feste Sandsteinbänkehen 

0,70 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 

1,80 m teils feste, bankige, teils mürbe, lockere, feinkörnige, rotbraune 
Sandsteine mit, in einzelnen Lagen, kleinen Geröllen 

1,30 m bankige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine; in der Mitte blättrig 


1,25—1,90 m Geröllhorizont: 
0,70—0,90 m mürbe, z. T. etwas blättrige, mittelkörnige, gelb- 
liche und rote, geröllreiche Sandsteine 
0,50—0,75 m bankige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine mit 
einzelnen Geröllen 
0,05—0,25 m mürbe, gelbbraun-gelbe, mittelkörnige Sand- 
steine mit reichlich Geröllen 


0,80 m mürbe, z.T. etwas schiefrige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine 
mit einzelnen Geröllen 

2,40 m massige, teils rostbraune, teils gelbbraune, feinkörnige Sand- 
steine mit Geröllen und Iinsenförmig auftretenden Geröll- und 
Konglomeratlagen 

1,70 m Übergangszone: 
1,00 m massige, fein- und mittelkörnige, rotbraune 


Sandsteine mit Geröllen und konglomeratischen 
Einlagerungen, besonders unten 

0,40 m mürbe, fein- und mittelkörnige, dunkelbraune, 
konglomeratische Sandsteine mit reichlich gro- 
Ben Geröllen 

0,30 m feinkörnige, bräunliche Sandsteine mit Geröllen 

0,60 m Zechstein: mittelkörnige, violette und rotbraune, konglo- 
meratische Sandsteine und Konglomerate. 


Birkenbringhausen, nördlich (Westhang des ,,Pfaffenrod‘‘) 


m hellbraune Sandschiefer 


0,70 m plattige-bankige, feinkörnige Sandsteine mit dünnen Sand-. 
schieferlagen 
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0,90 m hellbraune, feinkörnige Sandsteine und Sandschiefer 

0,50 m bankige, feinkörnige, hellbraune Sandsteine 

1,10 m lockere, feinkörnige, hellbraune Sandsteine und Sandschiefer 
mit einzelnen grobkörnigen Sandsteinlinsen 

1,00 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 

1,10—1,20 m lockere, feinkörnige, rötliche Sandsteine und Sandschiefer 

0,90 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 

1,50 m lockere, schiefrige, braunrote, feinkörnige Sandsteine mit, in 


einzelnen Lagen, Geröllchen; in der Mitte ca. 0,30 m feste, 
plattige, feinkörnige, graue Sandsteine 


0,70 m Geröllhorizont: lockere, mittel-grobkörnige, graue-bräun- 
liche Sandsteine mit reichlich Geröllen 

1,00 m teils feste, teils lockere, schiefrige, feinkörnige Sandsteine mit 
Geröllen 

1,50 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine mit, in einzelnen 
Lagen, Geröllen 

3,00 m massige, fein-mittelkörnige, graubraune-rotbraune Sandsteine 


mit dünnen Geröll- und Konglomeratlagen. 


Diese Profile zeigen ganz allgemein eine gröbere, randnähere Aus- 
bildung der Zechstein-Buntsandsteinschichten und des Unteren Bunt- 
sandsteins, als die der Marburger Gegend, doch ist die dortige Gliede- 
rung noch deutlich zu erkennen. 

Die oberen Zechsteinschichten bestehen vorwiegend aus groben 
Geröll- und Konglomeratlagen, mit z.T. faust- bis kopfgroßen Geröllen, 
im Wechsel mit lockeren, rotbraunen, geröllreichen Sandsteinen und 
Sanden. In den Geröll- und Konglomeratlagen sind häufig, neben 
wohl gerundeten, unvollkommen gerundete und eckige Gesteinsstücke 
zu beobachten. Gegenüber der Marburger Gegend ist demnach eine er- 
hebliche Zunahme der Geröllgröße der obersten Zechsteinschichten 
festzustellen. 

Die Grenze gegen den Unteren Buntsandstein ist hier weniger 
scharf ausgebildet als in der Marburger Gegend, da sich die Geröll- 
fazies des Oberen Zechsteins in der Frankenberger Gegend bis in den 
Unteren Buntsandstein hinein fortsetzt. Überall sind, besonders in den 
unteren Lagen des Buntsandsteins, Geröll- und Konglomeratlagen zu 
beobachten. Dadurch ist eine scharfe Grenzziehung unmöglich. 

Dasselbe beobachtete MEYER (1910): ‚„‚In der Übergangszone wech- 
seln Sandsteine und Konglomerate miteinander ab, die teils Merkmale 
des Zechsteins, teils solche des Buntsandsteins zeigen.‘ Die Uber- 
gangszone beträgt jedoch meist nur wenige Meter. 

Der Untere Buntsandstein beginnt mit massigen, rotbraunen, fein- 
körnigen Sandsteinen. Die Sandsteine sind z. T. stark geröllführend 
und enthalten besonders im unteren Teil, nahe der Grenze zum Zech- 
stein, Geröll- und Konglomeratlagen. Dadurch unterscheiden sie sich 
wesentlich von den geröllarmen bis geröllfreien unteren Buntsandstein- 
schichten der Marburger Gegend. Die Mächtigkeit beträgt 5—10 m. 
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Über diesen Schichten folgt ein Geröllhorizont. Es ist derselbe, der 
in der Marburger Gegend die Untere Buntsandsteinzone nach oben ab- 
schließt. Der Geröllhorizont konnte bis hier durchverfolgt und im 
gesamten Frankenberger Gebiet nachgewiesen werden. Er besteht hier 
aus lockeren, gelblichen, mittelkörnigen Sandsteinen mit Geröll- und 
Konglomeratlagen. Häufig ist starke Kreuzschichtung zu beobachten. 

Darüber folgen plattige bis bankige, feinkörnige Sandsteine mit 
Sandschieferzwischenlagen. Eine Obere Bausandsteinzone mit mächti- 
gen, massigen Sandsteinbänken, wie in der Marburger Gegend, ist hier 
nicht entwickelt. 

Die auffälligste und stratigraphisch wichtigste Erscheinung ist der 
seitliche Übergang der untersten Buntsandsteinschichten in die Ge- 
röll- und Konglomeratfazies des Oberen Zechsteins in westlicher Rich- 
tung, was besonders aus dem Profil von Röddenau hervorgeht. So sind 
bei Frankenberg zwischen Zechstein und Geröllhorizont noch über 8m 
Buntsandstein entwickelt. Bei Röddenau dagegen ist die untere Hälfte 
dieser Schichten in die Geröll- und Konglomeratfazies des Zechsteins 
übergegangen. Nur noch 4—5 m Buntsandstein trennen den Geröll- 
horizont von der Zechstein-Buntsandsteingrenze. Der seitliche Über- 
gang von Buntsandstein in Zechstein erfolgt derart, daß gegen das 
Randgebiet zu, die untersten Buntsandsteinschichten mehr und mehr 
Gerölle aufnehmen. Umgekehrt stößt die Zechsteinfazies vom Rand- 
gebiet aus, mit einzelnen Geröll- und Konglomeratlagen, zungenförmig, 
in die Buntsandsteinfazies hinein vor. Es tritt also eine Übergangs- 
zone auf, innerhalb der eine seitliche Verzahnung von Zechstein und 
Buntsandstein erfolgt. Diese Übergangszone wandert, wie sich vor 
allem mit Hilfe des Geröllhorizonts, als Bezugshorizont, feststellen 
läßt, gegen das westliche Randgebiet zu immer höher und nähert sich 
in dieser Richtung dem Geröllhorizont. Die Zechstein— Buntsandstein- 
Grenze ist demnach eine reine Faziesgrenze. Ähnliche Ergebnisse hatte 
ich bei Aufnahme von Zechstein—Buntsandstein-Profilen nördlich des 
Kellerwaldes, über die ich demnächst berichten werde. 

Gegen O werden die Schichten im Bereich der Zechstein—Buntsand- 
stein-Grenze wieder feiner. So haben wir in der Gegend westlich des 
Kellerwaldes ähnliche fazielle Verhältnisse, wie in der Marburger 
Gegend. Deutlich ist auch hier die alte Gliederung noch zu erkennen, 
wie das folgende Profil zeigen wird: 


Altenhaina (Weg nach Dainrode) 


2,00—3,00 m bankige, feinkérnige Sandsteine mit tonigen Sandschiefer- 


lagen 
1,00 m Geröllhorizont: mürbe, kreuzgeschichtete, fein- und mittel- 
körnige, helle Sandsteine mit Geröllen 
4,00 m massige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 
1,00 m bankige, feinkörnige, rötliche Sandsteine 1 
2,20 m plattige-bankige, z. T. etwas schiefrige Sandsteine, in der unte- 


ren Hälfte mit Geröllen 
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1,30 m bankige-massige, feinkörnige, rotbraune Sandsteine 

2,50— 3,00 m teils feste, teils mürbe, rötliche und graue, feinkörnige Sand. 
steine mit, in einzelnen Lagen, spärlich Geröllen 

——m Zechstein: bankige-massige, rotbraune Sandsteine mit Ge- 
röll- und Konglomeratlagen. 


Der oberste Zechstein besteht hier aus rotbraunen, mittelkörnigen, 
geröllführenden Sandsteinen mit Geröll- und Konglomeratlagen. Die 
einzelnen Gerölle sind durchschnittlich hasel- bis walnußgroß. Gegen- 
- über der Frankenberger Gegend ist somit eine erhebliche Abnahme der 
Geröllgröße festzustellen. Die Grenze gegen den Buntsandstein ist auch 
hier, teils scharf, wie in obigem Profil, teils durch Wechsellagerung von 
Sandsteinen mit Geröllagen weniger scharf ausgebildet, wie das folgende 
Profil zeigt: 


Altenhaina (Straße nach Kirschgarten, links) 


1,50 m bankige, mürbe, feinkörnige, rotbraune Sandsteine, in einzel- 
nen Lagen schiefrig 

1,00 m massige, feste, fein-mittelkörnige, rotbraun-gelbliche Sand- 
steine mit einzelnen Geröllen, besonders unten 

1,50 m Übergangszone: bankige, mürbe, rotbraune Sandsteine, 


in einzelnen Lagen etwas schiefrig, mit einzelnen Geröllen und 
dünnen, auskeilenden Geröllagen 


0,40 m Zechstein: mürbe, gelbbraune Sande mit Geröllen und dün- 
nen Geröllagen 
2,60 m mürbe, rotbraune, mittelkörnige Sandsteine und Sande im 


Wechsel mit, von 0—0,8 m anschwellenden, gelben-gelbbraunen 
Geröllagen. In den Geröllagen bis 8 cm lange, aufgearbeitete, 
rotbraune Sande und Sandsteine. Gerölle vorwiegend klein. 
0,40—0,50 m auskeilende, geröllarme, rotbraune Sande 
1,00 m feste, massige, rotbraune Sandsteine mit Geröllen und Konglo- 
meraten. 


Die Grenze ist jedoch, wie in den übrigen Gebieten, auch bei Vor- 
handensein einer Übergangszone, meist auf 1—2 m genau zu ziehen. 

Die untersten Buntsandsteinschichten sind ähnlich ausgebildet 
wie in der Frankenberger Gegend. Die Geröllführung ist jedoch wesent- 
lich geringer, die Geröllgröße kleiner. 

Der darüberfolgende Geröllhorizont ist noch zu erkennen, obwohl 
Gerölle nicht mehr so häufig sind wie in der Frankenberger Gegend. 

Über dem Geröllhorizont folgen wieder, ähnlich, wie in der Franken- 
berger Gegend, bankige, feinkörnige Sandsteine mit Sandschieferlagen, 
ohne Entwicklung einer Bausandsteinzone. 

Die Entwicklung der Zechstein—Buntsandstein-Schichten und des 
Unteren Buntsandsteins zwischen Vogelsberg und Kellerwald läßt 
sich schematisch wie folgt zusammenfassen: 
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Marburger Gegend | Frankenbergerbegend|  Gegend wesiicn 
Mittlerer |groökörmige Sandsteine mit \grobkörnigeSandsteinemit \grobkörmige Sandsteine mit 
Buntsondgein Gerben (stubensande) Geröllen (Stubensonde) Gerdilen (Stubersande) 
100 -130m 100 - 120m 100m 100-120 m 
fey, Diattige, feinkornige ‚plattige feinkörnige plattige, feinkörnige 
BRE Sandsteinemit Jandsteine Sondsteine 
Unterer 
‚Schiefertonzwischenlogen mit mit 
feınkornige 2 
From Schieferton Schieferton - 
Bunt Sandsteine | C27ki9e- mossige enge Zwischenlogen zwischenlagen 
Obere Bausandsteinzone 
25m 3-5m 2-3m 1-2m 
6eröllhorizont | wechselkörnige Sandsteme | mittelkörnige Sandsteine | miltelkörnige Sandsteine 
sondstein mit beröllen mit berollen mit Geröllen 
Slim 81m 5-8m Im 
bankige mossige-Feinkörnige bankıge -massige,feinkörnige bankige feinkörnige 
Feinkörnige Jandsteine Sondsteinemit Geröllen und Sondsteine 
Jandsteine Untere Bausandsteinzone | Geroll-undKonglomeratlagen 
Zechstein Konglomerate | Konglomerale Konglomerate 


Die gröbste Ausbildung zeigt der oberste Zechstein in der Franken- 
berger Gegend. Gegen O (Gegend westlich des Kellerwaldes) und S 
(Marburger Gegend) werden die Sedimente feiner. 

Die Grenze gegen den Buntsandstein ist im allgemeinen ziemlich 
scharf, bei Vorhandensein einer Übergangszone meist auf 2 m genau 
zu ziehen. Sie steigt gegen die Randgebiete zu im Profil nach oben an 
und ist als reine Faziesgrenze zu betrachten, was aus einem Vergleich 
an einzelnen Profilen hervorgeht. Diese Verhältnisse zeigen schematisch 
folgende Längsschnitte: 


Lüngsschnitf 
Frankenberger Gegend- Gegend west. des Kellerwalas 


a 
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E==]Konglomerate 

Längsschnitt II. Maßstab: Längen 1:160000, Höhen 1:330. 
(Längsschnitt I siehe S. 188.) 
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Auch der Untere Buntsandstein zeigt in der Frankenberger Ge- _ 


gend randnahe Ausbildung. Dort führt er am meisten Gerölle. Gegen O 
und $ verschwinden die Gerölle. In der Marburger Gegend treten im 
untersten Buntsandstein massige, feinkörnige Sandsteine fast ohne 
Schichtfugen auf (Untere Bausandsteinzone). Die untersten Bunt- 
sandsteinschichten gehen seitlich, gegen das Randgebiet zu in Zech- 
steinfa zies über. 

Der Geröllhorizont ist durchgehend entwickelt. Zeitlich entspricht 
er, wie aus dem Vergleich mit Profilen des Spessarts hervorgeht, etwa 
dem süddeutschen Ecx’schen oder Unteren Geröllhorizont (vgl. A. 
VOLLRATH, Der Untere Buntsandstein zwischen Odenwald und Ober- 
hessen, 1939). Eine Kartierung dieses Geröllhorizonts und damit der 
Buntsandsteinschichten zwischen Geröllhorizont und Zechstein ist nur 
in besonders gut aufgeschlossenen Gebieten (Steinbrüche, Wasserrisse, 
eingeschnittene Wege) möglich. Meist ist es unmöglich, den Geröll- 
horizont im Gelände zu fassen, da die Mächtigkeit und Geröllführung 
des Geröllhorizonts zu gering sind, und die Schichten zwischen Geröll- 
horizont und Zechstein, in Randnähe, ebenfalls Gerölle führen. 

Über dem Geröllhorizont folgen in der Frankenberger Gegend und 
westlich des Kellerwalds bankige-plattige, feinkörnige Sandsteine mit 
sandigen Schiefertonlagen. In der Marburger Gegend ist über dem Ge- 
röllhorizont eine 5—10 m mächtige Zone massiger, feinkörniger Sand- 
steine entwickelt (Obere Bausandsteinzone). 


Bei der Schriftleitung eingegangen am 27. September 1950. 


a 


Zur Veröffentlichung sind weiterhin eingegangen: 


(Drucklegung in der Reihenfolge des Eingangs kann 
aus technischen Gründen nicht gewährleistet werden.) 


a) N. Jahrbuch für Mineralogie, Monatshefte 


H. Rechenberg: Über einige Mineralneubildungen des William-Köhler- 

Ganges. (19. XII. 1950.) _ 

R. Kühn: Zur Kenntnis des Koenenits. (20. XII. 1950.) 

H. Tertsch: Erfahrungen bei N eb ta a Ben an Kristallen. 
(20. XII. 1950.) 


_b) Für N. Jahrbuch für Mineralogie, Abhandlungen 


' 


W. Wimmenauer: Petrographische Untersuchungen an einigen basal- 
tischen Gesteinen des Oberrheingebiets. (19. XII. 1950.)  _ 


Neueingang Arbeiten für das 
a) N. Jahrbuch für Geologie und ap COE: MDOT 


Fr. Schmid: Discoscaphites constrictus (SOWERBY) aus den ERS 
schichten (Unteres Maastricht) von Lüneburg. (4. XII. 1950.) 


Fr. Lotze: Neue Ergebnisse der Quartärgeologie Westfalens. III. Das 
Quartär der Hellweg-Ebene bei Geseke. (28. XII. 1950.) 


b) N. Jahrbuch für Geologie und Paläontologie, Abhandlungen 


J. Wanner: Beiträge zur Paläontologie des Ostindischen Archipels. XX. 

Neue Versteinerungen aus den norischen Nucula-Mergeln von Misol. 
(3. XI. 1950.) 

W. M. Lehmann: Neue Beobachtungen an Lunaspis. (10. XI. 1950.) 
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